
Соединение IV, выход 82 %, Тпл 8 6 — 87 0 C. Найдено,  %: С 78,7; H 6,2. 
C 14H u O 2. Вычислено,  %: С 78,5; H 6,5. И К  спектр: 1695, 1620. Спектр 
П М Р :  б 3,57 (с, 3 -Н) ,  6,82 и 7,60 (дд, 16 Г ц , -  CH =  C H - ) .

цмс-4а( |3)-Гидрокси-1-метил-2(а)-фенилдекагидрохинолин-4-он (V)  и 
^«с-4а( |3)-гидрокси-1-метил-2(а)-фенилоктагидропириндин-4-он (VI) .  
К раствор у 0,1 моль соединений III, IV в 100 мл ди ок сана  до бав л яю т  
30 мл 30 %-го водного раствора  метиламина.  Реакционн ую смесь в ы д е р 
ж и в а ю т  при темпе ратуре  20— 25 0C в течение 24 ч, раствор итель  отго
няю т при пониженном давлении,  остаток  рас творяют  в 1 0 0  мл  эфира ,  
д о б а в л я ю т  150 мл воды и подкисляют до p H  2 соляной кислотой. О р г а 
ническую часть отделяют,  а водный раствор под щ ел ач ив аю т  н а с ы щ е н 
ным раствором бикар бона та  натрия .  Выделившийся  продукт  экстр аги
руют эфиром,  с уш ат  сульфатом натрия,  растворитель  упаривают,  а ос та
ток  кр и с та л л и зу ю т  из смеси бензол — гексан I : 5.

Соединение V, выход 8 5 % ,  Тпл 68— 69 °С. Найдено,  %: N 5,5.
C 16H 2 1 N O 2. Вычислено,  %: N 5,4. ИК. спектр: 3490, 1710. Спектр П М Р :
1,33— 1,50 (м, 2 Н ) ;  1,61— 2,00 (м, 5 Н ) ;  1,98 (с, I - C H 3); 2,15 (с, 8 а— Н );  
2,40— 2,48 (м, 1 Н ) ; 2,50 (д.д, 14,0 Гц, 3,5 Гц, 3— H p ) ;  2,95 (д.д, 14,0 Гц, 
12,0 Гц, 3— Н а ) ;  3,31 (д.д, 12,0 Гц, 3,5 Гц, 2 — Н(3); 7,21— 7,39 (м, 5 Н аром).

Соединение VI,  выход 8 5 % ,  Тпл 54— 55 °С. Найдено,  %: N 5,4. 
C 15H 19N O 2. Вычислено,  %: N 5,7. И К  спектр: 3500, 1720. Спектр П М Р :
51,68— 1,80 (м, 1 Н ) ; 1,98 (с, I - C H 3); 2,02— 2,16 (м, 4 Н ) ;  2,38— 2,46
(м, 1Н) ;  2,51 (д.д, 14 Гц, 3,0 Гц, 3— Н(3); 2,62 (с, 7 а— Н ) ;  3,00 (д.д, 14 Гц, 
12 Гц, 3— Н а ) ;  3,36 (д.д, 12 Гц, 3 Гц, 2— Н(3); 7 , 2 4 - 7 , 3 6  (м, 5 Н аром).

Этиленкетали VII, VIII. К раствор у соединений V, VI  в 50 мл бен
зо л а  д о б а в л я ю т  10 мл этиленгл иколя  и 1,5 г д-толуолсульфокислоты.  
Реакц ио нн ую смесь ки пят ят  в приборе с ловушкой Д и н а  — С т а р к а  в те
чение 40 мин, р а з б а в л я ю т  200 мл хлористого метилена  и по дщ елачивают  
раств ором  бика рб он ата  натрия.  Органическую часть отделяют,  сушат  
су льфатом  натрия ,  ра створитель  отгоняют,  а остаток кр и ста ллиз ую т  из 
гексана .

Соединение VII ,  выход 92 %, Tira 100— 101°С. Найдено,  %: N 4,49. 
C 18H 25N O 3. Вычислено,  %: N 4,62. И К  спектр: 3575.

Соединение VII I ,  выход 63 %, T ira 77— 78 0 C. Найдено,  %: N 4,51. 
C 17H 23N O 3. Вычислено,  %:  N 4,65. И К  спектр: 3570.
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О. В. З У Б Е Ц ,  М. В. Ш И Ш О Н О К ,

Е. В. Г Е Р Т ,  Ф. Н. К А П У Ц К И Я

А З О Т Н О К И С Л Ы Й  ВАРИАНТ  
ПОЛУЧЕНИЯ М И К Р О К Р И С Т А Л Л И Ч Е С К О Й  Ц Е Л Л Ю Л О З Ы  II 

ИЗ НАТ ИВНОГО ВОЛОКНА

К  концу 50-х гг. за  ру беж ом нач ало сь  интенсивное  развит ие  произ
водства и многоцелевое  исп ользование  це ллюло зы (Ц )  в качественно 
новой, коллоидной,  форме — микрокристаллической.  М и к р о к р и ст ал л и ч е 
скую целл юло зу  (М К Ц )  в ы д ел я ю т  из нативной Ц  частичным гидроли
зом разб ав лен ны ми мин еральн ым и кислотами до т а к  на зы ваем ой  пре-
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Рис. I. Рентгеноднф рактограм м ы  образцов:
волокнистой Ц  ( /) ;  продукта взаим одействия волок
нистой Ц  с 68 %-й Н К О з—CK (2); Ц  II , регенериро
ванной водой из CK (J); М КЦ II , выделенной гид

ролизом из Ц  II (4)

',отн.ед. дельной степени п оли м ери за 
ции ( С П ) ,  опр еделяемой р а з 
мерам и плотных участков
волокна  — кристаллитов .  При 
этом происходит  удаление
аморфн ой связующей  и Ц  пе
реходит в порошковое состоя
ние. Х аракте рн ой  особенностью 
М К Ц ,  опр еделяющей ее физи
ческие и потребительские  свой
ства,  а следовательно,  и п р а к 
тическую значимость,  является  
то, что она состоит из иглопо
добных высоко кр ист алличе
ских агрегатов  макромолекул,  
дез ин тегр ац ия  которых в по
ля р н ы х  ж и дк ос тя х  приводит  к 
возникновению устойчивых ге 
лей [I]. Б л а г о д а р я  этому к а ч е 
ству М К Ц  находит  широкое 
применение  в различных  от 
р а с л я х  промышленности к ак  
наполнитель,  загуститель,  ста- 

н 2 0 ,ірзд. билизатор ,  носитель активного 
н а ч а ла  [2 ]. Подобного свойст
ва ли ш ена  поро шко вая  Ц, по
л у ч а е м а я  путем м е х а н о р а з 
мола.

Очевидно,  что фазовое  со
стояние,  С П  и дисперсность  частиц М К Ц  относятся  к  числу  основных 
па рамет ров ,  вл ия ю щ их  на ее г е лео бразу ю щ ую  и сорбционную способ
ность, а следовательно,  и на  потребительские качества.  Наиб олее  р а с 
про страненным приемом улучшения гид рофил ьны х свойств Ц  является  
мерсериз аци я ,  т. е. перевод структуры Ц  I в структуру Ц  II,  н а з ы в а е 
мую ги д р атц елл ю ло з о й  [3]. В резул ьтате  обраб от ки  волокна  раствором 
ги дрокс ид а  на трия  обр азу етс я  щ ел оч н ая  Ц,  последующее разрушение  
которой водой вы зы вает  т р ан сф орм ац и ю  кри сталлической решетки н а 
тивной Ц  ( Ц  I) в ре ше тк у Ц  II. Естественно о ж и да ть  и от М К Ц  II 
про явлен ия  лучш их гидрофил ьны х и, соответственно,  гелеобразующих 
свойств по сравнению с М К Ц  I. И сходя  из того, что криста лл иты  Ц  II 
меньше кр и ста ллитов  Ц  I [4], логично полагать ,  что гидролитическое 
расщеп ле н ие  пол имера  со структурой Ц  II д о л ж н о  приводить к М К Ц  
с повышенной степенью дисперсности.  О дна ко  применение  д л я  получе
ния М К Ц  П и щелоч ных  ( м ерс ери за ц и я) ,  и кислотных (гидролиз)  
реагентов ,  необходимость  про межуточной пром ывки  или нейтрализации 
мерсеризов анн ого  пол име ра  сильно у слож ни ли бы процесс. В этой связи 
мы п р е д л а га е м  выдел ять  М К Ц  из натив ных  волокон древесной Ц  по кис
лотной схеме,  ис п ол ьз уя  давн о известную и неза служе нно забытую спе
цифи ку взаим одейс твия  Ц  с азотной кислотой,  способной при определен
ной концентраци и выпо лн ят ь  роль  «мерс еризующего агента» [5].

Экс пер им ент ы про водили на  су л ь ф а т н о й  Ц  (С П  =  800) с использова
нием азотной кислоты м арки «осч». Ре нтг ено дифракцио нны й контроль 
ос уще ствляли  на  приборе  Д Р О Н - 2 , 0  (Cu Ка-излучение ,  Ni — фильтр) .  
Условия  подготовки всех об разцо в  (пр ессованные таблетки)  и их съемки 
были идентичными.  В о д о у д е р ж и в а ю щ у ю  способность (ВУС) оценивали 
по [6 ]. Сорбционные свойства  оп ре делял и согласно [7]. Обра зц ы д л я  з а 
писи И К  спектров (прибор Spe co rd  75 - IR)  готовили по методике  [8 ]. 
П о с ко льк у  исс ледуемые об р аз ц ы  М К Ц  пр е д с та в л я л и  различные поли
морфны е  мо ди фи ка ци и Ц,  то ин декс  кри сталличности оценивали не по 
рент геног раммам,  а из соотношения интенсивностей полос поглощения
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Рис. 2. Растворовы е электронны е микрофотографии: 
MKU I (а ); М КЦ II (б)

1372 см - 1  и 2900 см - 1  И К  спектра,  согласно [9]. Д а н н ы е  растровой э л е к 
тронной микроскопии (прибор Hi ta sh i  S-520) использовали д л я  постро
ения диф фе р е н ц и а л ь н ы х  кривых распределения  частиц М К Ц  по р а з м е 
ра м  (образц ы ме та ллиз и ро вали  золотом в газопл аменн ом р азр яде ) .  
С помощью фотоко лорим етр а  Р а д у г а  2 Б  оценивали степень белизны пр е
паратов .

Основн ая  идея дан ного  подхода  вытекает  из особенности в з аим од ей
ствия  Ц  с азотной кислотой концентрации 67— 69 %, ре зул ьтатом ко то 
рой яв ляе тся  гл уб ок ая  перестройка  фазовой структуры волокна  без н а 
руш ени я его целостности.  Эту закономерно сть  впервые о б н а р у ж и л  Кнехт 
еще в 1904 г. [10]. Им было установлено,  что азотная  ки слота  способна 
присоединяться  ж Ц  с форм иро ванием сорбционного соединения стехио
метрического  состава  IC 6Hi 0O5: IHNO3, получившего впоследствии имя 
перво откры вателя .  П ри  контакте  с  водой «соединение Кнехт а»  ( C K ) , по
добно щелочной Ц, легко р а з л а г ае т с я  с образ овани ем  Ц  II (рис. I).  
Т а к и м  образом,  физическая  сущность перехода  нативной Ц  к ее г и д р а 
тированной форм е под действием р а ств ор а  гидроксида  на трия  и азотной 
кислоты одна  и та ж е  [ 1 1 ], хотя  некоторые ха ракт ерист ики конечного 
прод укт а  ( Ц  II) за вис ят  от типа  используемого реагента.  Напр име р,  при 
кислотном ва ри ант е  получения  Ц  II имеет место б оль ш ая  деп о л и м е р и за 
ция  и дек р и с т а л ли за ц и я  исходного м атери ала .  Отличительной особен
ностью этого в а р и а н т а  явл яет ся  т а к ж е  не больша я (всего несколько м и 
нут) продолжите льнос ть  обработки,  дос таточная  д л я  д ос тиж ени я  ж е л а е 
мого эфф ект а .  В процессах перераб отк и Ц,  пр оте ка ю щи х  в кислых 
средах,  предпочтительней,  ра зумеется ,  «кислотная  мерсеризация».  
Е е  использование  предельно уп р о щ а е т  схему получения  М К Ц  II из н а 
тивной Ц,  которая  сводится к следующему.  Пол име р о б р аб а т ы в аю т  в те 
чение  2— 5 мин 67— 69 %-й азотной кислотой и о т ж и м а ю т  пр и бл из и те ль
но  до дв ухкратного  привеса.  К  н абухшей Ц  д о б а в л я ю т  воду в количестве,  
необходимом д л я  обра зо ва н ия  разб ав лен но го  ( I — Зн) раств ора  из кис 
лоты,  сорбированной волокном.  Д а л е е ,  наг ре вая  систему, проводят  гид 
ролитическое расщепление  вол окн а  до порошко образно й массы.  Перечис
ленные операции обеспечивают быстрое  получение  М К Ц  И, исходя из Ц  I 
(см. рис. I) .

На  рис. 2, а представлены растр овые  эле ктронные мик рофотографии 
частиц М К Ц  I и М К Ц  II, пол уч енн ых из одной и той ж е  Ц,  в одинаковом
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Некоторые характеристики образцов MKU

О бразец
М КЦ

И ндекс
кри сталлич

ности
ВУС, %

Количество 
сорбирован

ного йода, мг 
/ 2/г  цел.

СП Степень 
белизны , %

м к ц  и
(По п редла
гаемой схе
ме 0,46 81 151,0 40 98

М К Ц  I 0,61 48 18,2 170 95
М К Ц  I
(«LT»
Ч С Ф Р ) 0,60 49 57,2 180 90

м к ц  I
(«FN D»
Герм ания) 0,62 43 18,8 180 95

р е ж и м е  гидролиза .  У ж е  из чисто качественного сравнения  снимков в ид 
но, что введение  простой и неп родолжител ьно й операции структурной 
мод и фи ка ци и по лим ер а  68,5 %-й азотной кислотой поз воляет  существен
но повысить  дисперсность и однородность частиц М К Ц  (рис. 2 , 6 ) .  
Согласно расчетам,  р азм еры  примерно 65 % части ц М К Ц  II не пр евы
ш аю т  5 мкм.

В та бл иц е  приведены некоторые п о к аза те ли М К Ц  II в сравнении 
с х ар ак тер и сти к ам и  п а р а л л е ль н о  полученной из той ж е  Ц  М К Ц  I и 
об разц ов  М К Ц  I з а р у б е ж н ы х  фирм.  К а к  видим, М К Ц  II отличается  от 
других пр еп ар ат ов  пониженной криста лличнос тью и СП.  Существенно 
выш е у нее ок а з ы в а ю тс я  в о д о у д е р ж и в а ю щ а я  и, в особенности,  сорбцион
ная способность.  О п ер ац и я  п ревращ ени я  нативной структуры в форму 
ги д р а тц е лл ю ло з ы  приводит  т а к ж е  и к нек оторому возрастанию степени 
белизны.

Р а с с м а т р и в а е м ы й  способ получения  М К Ц  II хорошо вписывается , на 
наш  взгляд ,  в  сущест вующие химико-технологические  процессы п ер ев о 
д а  Ц  в мик ро кр ис таллич еск ое  состояние,  позволяет ,  используя  всего 
л иш ь один реагент,  без введения  каких-либо дополнит ельны х компонен
тов и воздействий п о л у ч а ть  высокодисперсный,  однородный п ор ош ко
вый м а те р и а л  с повы шенными гидрофильнос тыо  и сорбционной способ
ностью.

Список литературы

1. Ц еллю лоза и ее производны е /  П од ред. Н. Б ай к л за , Л . Сегала. М., 1974. Т. 2. 
С. 412.

2. Ц еллю лоза в форме порош ка: А ннотированный указатель литературы. Ф рун
зе, 1986.

3. К л  е н к о в а Н. И . / /  С труктура и реакционная способность целлюлозы. М., 
1976. С. 188.

4. T a k a h a s h i  M a s a e ,  T a k e n a k a  H  а г u к о / / Jou rn . Soc. F iber Sci. and 
Technol. 1980. V. 36. №  5. P . 75.

5. А. с. 1481234 С С С Р / /  Б И . 1989. №  19.
6. Ш и ш о н о к М. В., Г е р т Е. В., К а п у ц к и й  Ф. H ., С т а ш о н о к 3. В. / /  Хи

мия древесины . 1982. №  I. С. 38.
7. A z i z K - ,  A m i n  A b o u - S t a t  М .//C e llu l.  Chem. and Technol. 1974. V. 8. 

№  5. Р . 443.
8. М етоды исследования целлю лозы  /  П од ред. В. П. К арливана. Рига, 1981. С. 32.
9. N e l s o n  S.  L., O ’C o n n o r  R. Т . / /J o u rn .  Appl. Po lim . Sci. 1964. V. 8. P . 1325.

10. K n e c h t  E . / / Вег. 1904. №  37. P. 549.
11. Ш и ш  о н  о к  М. В., F e  р т  Е. В., Ф и л а н ч у к  Т.  И. ,  К а п у ц к и й  Ф. H . / /

Ж урн . прикл. химии. 1987. №  5. С. 1153.

16


